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5 

FIBRES MIKERALES SUSCEPTIBLES DE SE DISSOUDRE 
^ EN MILXEO PBYSIOLOGIQUE 



15 

La presente invention concerne le domaine des fibres 
min^rales ; elle vise plus pr6cis6ment des fibres minerales 
dont la composition est telle qu'elles se degradent d^s 
qu'elles sont en contact d^vn milieu physiologique^ 
2^ L' isolation thermique et acoustique des blitiments est 

souvent r6alisee ^ partir de produits constitufes pour 
I'essentiel de laine min6rale, telle que la laine de roche. 
La configuration particuliere des lieux ^ isoler conduit 
souvent les personnes charg§es de la pose de ces produits ^ 
les decouper sur place. Cette operation provoque la rupture 
des fibres et, eventuellement, la dispersion de certaines 
d'entre elles dans 1' atmosphere. II s'ensuit cjue, parfois, 
\ine fibre peut §tre inhalee accidentellement . 

Les utilisateurs sont sensibilis6s ^ ce risque et il 
est souhai table de leur proposer des produits fibreux de 
substitution qui, tout en present ant les propriet6s d' iso- 
lation requises, sont facilement dissous par un tissu 
vivant. Cette aptitude a la dissolution dans un organisme 
humain est g6neralement appr6ciee en mesurant la vitesse de 
dissolution des fibres dans une solution qui simule un 
fluide extracellulaire. 

La presente invention a pour objet des fibres minerales 
qui se dissolvent rapidement dans une telle solution, tout 
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en conservant une bonne tenue m6canique lorsqu' elles sont 
soumises i la chialeur. 

Ce but est atteint grSce k des fibres dont la composi- 
tion conrprend les const ituants ci-apr6s, dont la teneur est 
5 exprimfee en povircentage ponderal, selon les limitations 
d4f inies conune suit : 



10 



. SiOz 


48 


k 


67 


% 




. AI2O3 


0 


k 


8 


% 




. FezOs 


0 


k 


12 


% 


(fer total exprime 


. CaO 


16 


k 


35 


% 


sous cette forme) 


. higO 


1 


a 


16 


% 




. NazO + K2O 


0 


a 


6,5 


% 




. P2OS 


0 


k 


5 


% 





en consid6rant que ces con^ositions sont egalement d6f inies 
15 par le fait que les teneurs de ces constxtuants respectent 
les relations suivantes ; 

, NazO + P2O5 ^ 2 % 

. FeaOa + AI2O3 ^12 % 

. caO + MgO + FesOa ^23 % 
20 D'aprfes la presente invention, la presence d'oxydes 

alcalins, en particulier de NazO, et/ou la presence de 
pentoxyde de phospliore dans la cQn5>ositibn des fibres 
minerales d§f inies precedemment, permet d' augmenter leur 
Vitesse de dissolution dans tine solution simulant un f luide 
25 extracellulaire* 

Par ailleurs/ une teneur trop elevfee en oxydes alca- 
lins/ notamment en Na^O, est pr§judiciable a une bonne tenue 
xnecanique des fibres min§rales selon 1' invention 
lorsqu' elles sont sotmises a la chaleur. 
30 Pour ces raisons les fibres minerales contiennent au 

mains 2 % en poids de Na20 et/ou de pentoxyde de phosphore, 
la somme des oxydes alcalins n'excedant pas 6 ,.5 % en poids. 
Dans des limites pref§r6esr la sqinme des oxydes alcalins est 
comprise entre 1 et 6 %. 
35 La siiice est un constituant qui diminue la yitesse de 

dissolution des fibres. Lorsque sa teneur ponderale est 
elevee^ il est n§cessaire de contrefaalancer cet effet 
negatif en augmentant les constituants qui f avorisent la 
dissolution des fibres, comme par exeitiple NaaO, en diminuant 
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la teneiar en altimine et ou en introduisant dans la composi- 
tion du pentoxyde de phosphore. Cette augmentation a cepen- 
dant une limite comme 6voque pr6cedemment . Pour cette 
raison, la teneur en Si02 ne doit pas exc6der 67 %. 
5 Les oxydes de fer, exprimfes sous la seule forme FezOa^ 

ainsi que I'alumine jouent un r51e h l'6gard de la vitesse 
de dissolution, Un exc6s de I'un et/ou de 1' autre diminue la 
Vitesse de dissolution des fibres. Une vitesse de dissolu- 
tion importante peut §tre conservfee lorsque la somme des 

10 teneurs de ces deux oxydes demeure infferieure & 12 %, sous 
reserve que la teneur en alumine n'excfede pas 8 %. 

Bien que AI2O3 et les oxydes de fer ne soient pas 
indispensables dans les fibres selon 1' invention, leur 
presence dans leur composition am^liore leur tenue mecani- 

15 que, conjointement avec 1' addition d' oxydes alcalino- 
terreux . 

Ainsi les fibres miherales selon 1' invention presentent 
une bonne tenue mecanique lorsqu'elles sont soumises a la 
chaleur grace, en particulier, au fait que leur composition 
20 comprend de la chaux, de la magn^sie et des oxydes de fer 
dans des proportions telles que la somme des teneurs de ces 
oxydes exc^de 23 % et, de preference, 25 %. 

Avantageusement les fibres selon 1' invention com- 
prennent les constituarits ci-apr6s selon les proportions 
25 ponderales suivantes : 

. Si02 50 a 66 % 

. AI2O3 0 a 7 % 

- Fe203 Q a 11 % 

. CaO 16 a 35 % 

30 . MgO 3 a 16 % 

. Na^O + K2O 1 a 6 % 

. P2O5 0 & 5 % 

avec CaO + MgO + FezOa > 25 % 

D'une mctniere genferale les fibres selon 1' invention les 
35 plus avantageuses/ qui repondent a I'une quelconque des 
definitions pr6c6dentes, comprennent moins de 4 % de AI2O3. 

Lorsque la teneur en Fe203 des fibres selon 1' invention 
est egale ou sup6rieure ^ 7 %, leur teneur en AI2O3 est de 
pr6f6rence egale ou inferieure a 1 %. 
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Lorsque la tenexir en FeaOa des fibres selpn 1' invention 
est egale ou superieure k 7 %, leur teneur en FaOs est de 
preference supferieure a 1 %. 

Les avcuitages des fibres selon 1' invention seront mieux 
5 apprecifes ans la description detaill§e suivante^ illustree 
de quelques exemples. 

Les tableaux en annexe rassemblent differentes compo- 
sitions de fibres minerales correspondant a la definition de 
1' invention aihsi qu'une composition dorinee ^ titre d'fele- 
10 ments de comparaison. 

Les fibres correspondant aux compositions figurant dans 
le tableau n** 1 ont et4 obtenues ^ partir d'^un dispositif 
d'etirage par flulde, du type de ceux decrits dans les 
brevets US-A^3 . 532 . 479 et US-A-4 . 961, 695 . 
15 La repartition des diamfetres des fibres testees, 

correspondant aux exemples No. 1 a 8, est telle que 50 % 
d'entre elles prfesentent un diametre infferieur respective- 
ment k 2,2 pm - 2,5 fm - Z,i jjm - 3^7 ^ 3,5 pm - 3,4 pm ~ 
3,1 yum. 

20 L' aptitude de ces fibres k §tre dissoutes dans un 

milieu physiologique a fet§ mesur§e dans les conditions 
experimentales suivantes : deux cents milligrammes de fibres 
sont plac^es entre deux disques performs, sfepares par une 
bague circulaire* Ces deux disques, d'un diam^tre de 4,3 

25 centimetres, sont recouverts d'un f litre en polycarbonate. 
Get ensemble constitue une cellule de mesure ^ travers 
laquelle circule une solution simulant un f luide extracel- 
lulaire dont le debit est regie par une poir5)e peristaltique. 
Ce debit est de 40 millilitres par joxir, la duree du test 

30 etant de 42 jours. La cellule et le flacon contenant la 
solution d' attacpae sont maintenus k 37** i^res avoir 

traverse la cellule^ la solution d' attaque est recueillie 
dans des bouteilles pour etre amalysee .xilterieurement . 

Par analyse, on mesure la quantite de silice passee en 

35 solution ; le poids de silice dissoute rapporte au poids de 
silice initialement preisente dans la fibre donne un resultat 
en pourcent, qui est un bon indicateur de la capacite de la 
fibre testee a se degrader en milieu physiologique. 

La solution d' attaque choisie a la composition ou la 
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teneur de chaque constituant est exprimee en g/1 : 



MgCl2 . 6H2O 


0,212 


NaCl 


6,415 


Na2HP04 


0,148 


Na2S04.2H20 


0,179 


CaCl2.4H20 


0,318 


NaHCOs 


2,703 


(Naz tartrate) .2H2O 


0,180 


(Naa citrate) .5, 5H2O 


0,186 


Na lactate 


0,175 


Na pyruvate 


0,172 


Glycine 


0,118 



Par ailleurs/ la tenue mecanique des fibres test^es 
lorsqu'elles sont soumises a la chaleur a 6te mesuree dans 

15 les conditions suivantes : un echantillon cubique de fibres, 
qui presente une densite d' environ 100 kg/m^, est placfe dans 
un four tubulaire dont la montee en temperature, programm^e 
est de 5 degrfes centigrades par minute- *L' affaissement de 
l'6chantillon est mesuree par visee optique. La temperature 

20 a laquelle le bloc pr6sente un affaissement de 10 % a 6t6 
retenue comme el&nent d' appreciation de la tenue mecanique 
des fibres test6es. Les diff§rents r^sultats concernant la 
dissolution des fibres testees et leur tenue mecanique sont 
exposes respect ivement dans les tableaux n** 2 et 3. 

25 La composition servant d' element de comparaison cor^ 

respond k I'exemple No. 1. II s'agit d'une composition de 
basal te classique, dans laquelle les teneurs en oxydes de 
fer et en alumine sont elevfees. 

La composition correspondant a I'exemple No. 2 illustre 

30 les fibres selon 1' invention pour lesquelles la forte teneur 
. en silice est compensfee par 1' addition de NazO. Si la 
Vitesse de dissolution des fibres correspondantes est 
- importante, leur tenue mecanique demeure inf^rieure d. celle 
du basalte. 

35 Par rapport a la prec^dente, les fibres dont la compo- 

sition correspond a I'exemple No. 3 prfesentent une tenue 
mecanique 16gerement amelioree, mais une vitesse de disso- 
lution un peu plus faible due vraisemblablement a la teneur 
en oxydes de fer, Cette diminution de la vitesse de 
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dissolution est tres largement compensee par 1' introduction 
de PaOs conune le montre I'exemple No. 4. Cette vitesse de 
dissolution pent etre encore fortement augmentee, en main- 
tenant/ voire meme en ameliorant sa tenue en temperature 
5 comme le montre I'exemple No. 5. 

Parmi les fibres r^pondant a la definition generale de 
1' invention expos6e prfec6demment, celles qui presentent un 
bon compromis entre les vitesses de dissolution et les 
tenues mecaniques les plus elevees sont celles dont la 

10 teneur en SiOa est compris entre 52 et 62 la teneur en 
magnesie 6tant au moins egale A 3 % et la teneur en oxydes 
alcalins comprise entre 1 et 5 %. 

Les fibres selon I'' invention dont la teneur en CaO,^ MgO 
et FeaOa est telle que la somme de ces constituants est 

15 egale ou sup6rieure 4 32 %, presentent une temperature 
correspondant ct un affaissement de 10 % au moins egale a 
celle du basalte. 

Les compositions de ces fibres sbnt illustrees par les 
exemples No. 5 a 6« 

20 Le tableau N** 4 rassemble d'autres compositions cor- 

respondant k 1*^ invention* L' aptitude de ces verres k etre 
dissous dans un milieu physiologique a 6t§ mesuree par 
I'intermediaire d'vin test realise sur du verre broye meca- 
niqu^ent dans les conditions suivantes : 

25 * les grains de verre obtenus par broyage sont tamises et la 
fraction granulomfetrique comprise entre 355 et 400 microme- 
tres est retenue pour le test. Les grains ainsi s&lectionnes 
sont lav6s a I'^alcool et seches dans une etuve. Un gramme de 
cette poudre de verre est plac6 dans la cellule identique ^ 

30 celle d§crite precedemmeiitr 

* la solution utilisee est legferement differente de la 
prec§dente quant aux teneurs en NaCl et en CaClat qui sont 
respectivement de 6,6 et 0,022 g/l. Elle comprend de surcr- 
oit i,Q8 g/l de formaldehyde, 

55 * le debit de cette solution est de 30Q millilitres par jour 
et la duree du test est de deux semaines avec des mesures 
intermddiaires de un jour et une semaine. 

Dans le tableau N° 4 I'exemple N° 1.. qui sert de refe- 
rence est identique a celui figurant dans le tableau 1. 
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Au bout d'un jour, I'attaque sur les verres N° 9 a 11 
est beaucoup plus elev6e que sur le verre de reference, mais 
1' influence de la composition ne se d6gage pas S un stade 
aussi pr6coce de I'attaque. 
5 II n'en est plus de meme au bout d'une semaine. L' aug- 

mentation de la teneur en FesOa est vraisemblablement a 
I'origine de la diminution de la quantity de silice dis- 
soute, mais de fagon surprenante cette diminution est 
relativement faible. Avec une teneur de 10 % de FezOs le 

10 verre exemple N° 11 est encore environ dix fois plus soluble 
que le verre de rfef^rence. 

Les verres N*=* 12 et 13 montrent que 1' introduction de 
P2O5 et la suppression quasi-totale de AI2O3 permettent 
d'atteindre des vitesses de dissolution 61evees malgre la 

15 teneur 61evee en FeaOa et 1' absence d'oxydes alcalins. 

Les verres N° 15 a 18 illustrent des variantes inter- 
mediaires relativement aux teneurs en Fe203 et Al203# mais 
avec des oxydes alcalins. 

Le verre N° 14 illustre les compositions sans oxyde de 

20 fer et qui presente une vitesse de dissolution 61evee malgre 
une teneur importante en AI2O3. 

Parmi les fibres de 1' invention r^pondant ^ la d6fini- 
tion generale de 1' invention, une categorie de compositions 
prfef6r§es, correspond a celles dfefinies par une teneur en 

25 pentoxyde de phosphore compris entre 1 et 4 %. 

Les verres selon 1' invention peuvent §tre transform6s 
en fibres k partir de dispositifs de centrifugation externe 
connus, comme ceux diicrits par exemple dans les brevets 
US-A-2. 663.051, EP-A-0.167.508 ou FR-A-2. 609.708 . 

30 Les fibres ainsi obtenues permettent d'obtenir des 

produits fibreux d'excellente quality aptes k de nombreuses 
applications- Ainsi par exemple, les fibres selon 1' inven- 
tion sont avantageusement utilis6es sous la forme de pan- 
neaux g6omfetriquement bien dfefinis, rigidifies par un liant 

35 polym§ris6, ou sous la forme de produits tubulaires destines 
k isoler les canalisations. Les fibres selon 1' invention 
peuvent etre utilisfees 6galement sous forme de matelas 
cousus sur du carton ou du grillage metallique, sous torme 
de bourrelet, ou meme en vrac par remplissage. 



wo 93/22251 



-8- 



PCT/FR93/(MI393 



§ 

•g 

o 
eu 

^ o 
o eo 

Z| 

SI 

5 

1 

E 
o 
o 



00 

o 

c 



o- 
C 

IS 



en 



en 



en 



en 

cS 



tn 



vo 



NO 



OO 



OO 



so 



o 



I 



NO 



VO 

o 



to 



00 



OO 



NO 



OO 



o 

e 



c 



.c 

6 



to 

NO 



en 



CM 



C> 



en 



ON 



NO 



en 



en 



O 



m 
O 

s? 



«n 
O 



O 



od 



O 
e^ 
es 
Z 



i 

«> 
8 

9 
O 

o. 
Ml e 

r » 

P g 
<^ 

PB O 

g 



00 

o 

' S 


eM 


s 


en 


s 


NO 

en 


s 




? 

e 

S 
or 


OO 

en 
en 






ts - 




o 
' C 
M 


en 


- 9 


£ 
s 
o 



wo 93/22251 



PCT/FR93/00393 



-9- 



O 

S 
§ 

CO 

cs 

o ^ 

Z e 

SI 

o 
u 

s 

B 
S 

I 





1 




















' 1 


K 




M 








>o 






o 


■« 
















o 


o 




CO 
















O 


e 


0\ 


s 


NO 












o 


c 


ON 




NO 










e 


o 

oo 




NO 










o 




e 


R 






s 






£ 
















u 








g-u 




S o 




£ c 
H 01 



i 

•a 
c 
o 

a. 

eo 

c 

< 



c 

CO 

C 
O 



O 

8 



eo 

o 

e 


NO 




NO 


o 




00 

ri 


On 


00 

rf 


o 


o 
S 


8 




NO* 




0\ 
CO 


cs 


NO 


o\ 
ri 


o* 


NO 

o 
B 


m 


m 

00 


o\ 


OO 
NO 


CO 




O 


C> 

CO 


o 


o 
C 

S 


m 

NO 




0\ 


O 
OO 


OO 
CO 


OO 


o 


c> 

CO 


o- 


o 

e 


O 
••^ 
NO 


C> 


m 

NO 




o 


On 


o" 


•> 

cs 


o 


o 
C 

s 


CS| 


00 


C> 


o 


OO 

o\ 


o 


c> 


CO 




O 

e 


00 

m 


O 
OO 


»^ 

o 




o 
o 


o 


3 

o 


o 

CO 




o 
C 
H 


CO 


o 


o 


CO 
00 


CO 
ON 




c> 


•> 

O 


cs 


o 

O 

s 

s 


ON 


00 


cT 


NO 
OO 


«>H 
ON 


CO 


o 




O 


On 
o 
B 

8 


NO 


NO 




NO 
00 


OO 

od 




c> 


c? 


s 


o 
S 

s 


m 
VO 


»-* 


CO 


NO 
O 


oC 


CO 




CO 

o 


*o 

NO 

cs" 


c 

§ 




















§ 

u 


O 

53 


O 


fO 

O 

< 


o 

u 


o 


O 

m 
Z 


O 
2 


S 


«s 

o 

1= 



wo 93/22251 



PCr/FR93/00393 



-10- 



o 



< 



§ 
& 

s 
o 

B 



2dH 



o 

oa 

O 

CO 

•o 
§ 



00 

o 
C 




in 


1 


p 

S- 

s 




Ov 

s 


1 


o 

. e 




o 


1 


in 

1^ 

o 
C 


o 




o 


e 


OO 

n 
o 


m 

ri 


en 


9^ 

o 

C • 




a* 

, o 




C 

s 


NO 

c? 


NO 




o 

e 

K 
Q> 


B 

O 


NO 




O 

■ ^ ■ 
o 


OO 

S 

c> 


o 




s 


NO 

c> 
o 


OO 

O 




o 
C 


o 


^ 


i 


Temps 
d'attaque 


u 

' 3 


e 

i 


s 
« 

1 



wo 93/22251 PCT/FR93/00393 

- 11 - 
BEVEMDrCATIONS 

1. Fibre minferale susceptible de se dissbudre dans un 
milieu physiologique, caract6ris6e en ce qu'elle coniprend : 

. SiOz 48 4 67 % 

5 . AI2O3 0 i 8 % 

. Fe203 0 i 12 % 

(fer total) 
. caO 16 a 35 % 

. MgO 1 It 16 % 

10 . Na20 + K2O 0 ^ 6,5 % 

. P2O5 0 5 % 

en consid6rant que ces compositions sont 6galement d6finies 
par le fait que les teneurs de ces constituants respectent 
les relations suivantes : 
15 . Na20 + P2O5 > 2 % 

. Fe203 + AI2O3 ^12 % 

. CaO + MgO + Fe203 >23 % 

2. Fibre minferale selon la revendication 1, caract6- 
ris6e en ce qu'elle comprend les constituants ci-apr^s selon 

20 les proportions pond6rales suivantes : 
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30 3. Fibre minferale selon I'une des revendications 

precedentes/ caract6ris6e en ce que leur teneur en AI2O3 est 
inferieure S 4 %. 

4, Fibre minerale selon I'une . des revendications 
precedentes / caract6ris6e en ce que sa teneur en AI2O3 est 

35 egale ou infferieure a 1% lorsque sa teneur en FesOa est 
egale ou sup6rieure k 7%. 

5. Fibre min6rale selon I'une des revendications 
precedenteS/ caract6ris6e en ce qu'elle comprend de la 
Chaux, de la magn^sie et des oxydes de fer dans des teneurs 
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telles que la somitie des teneurs de ces constituants est 

supferieure a 32 %. 

6. Fibre minferale selon I'urie des revendtcations 
precfedentes, caract6ris6e en ce que sa teneur en pentoxyde 

5 de phosphore est conqprise entre 1 et 4 %. 

7. Brod\iit destine & 1' isolation thermique et/ou 
acoustique const itu§ de fibres min6rales, caract6ris6 en ce 
que lesdites fibres pr6sent«Qt une composition chimique 
telle que definie par I'une quelconque des revendications 

10 prfecfedentes. 
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